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摘要 : 通过 静态 浸泡 腐蚀 实验 以 及 极 化 曲线 测试 、 电 化 学 阻抗 谱 测试 、Mott-Schottky 曲线 
等 电化 学 测试 技术 , 结合 扫描 电子 显微镜 技术 研究 了 马 氏 体 沉淀 硬化 不 锈 钢 PH13-8Mo 在 不 
EJ pH 值 的 0.5mol/L 的 NazSO4 溶 液 中 的 腐蚀 行为 。 结 果 表 明 : PH13-8Mo 的 耐 蚀 性 随 着 溶 
液 pH 值 的 升 高 而 增强 ， 不 同 的 pH 值 能 改变 腐蚀 的 速率 及 腐蚀 产物 的 形 貌 。 随 着 溶液 pH 
值 的 升 高 ， 腐 蚀 电流 密度 Lo. 减 小 ， 极 化 电阻 Ry 增 大 ， 容 抗 弧 的 幅 值 增 大 ， 钝 化 膜 中 缺陷 
密度 降低 ， 钝 化 膜 的 致密 性 增强 ， 耐 腐蚀 性 能 提高 。 
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Effect of pH Value on Corrosion Electrochemical Behavior of 


PH13-8Mo Precipitation Hardening Stainless Steel 
Li Xueying, Fan Chunhua, Wu Qianlin, Zhong Ning, Dong Lihua, Yin Yansheng 
College of Marine Science and Engineering, Shanghai Maritime University, Shanghai 201306, China 

Abstract: The corrosion electrochemical behaviors of martensite precipitation hardening stainless 
steel PH13-8Mo in different pH values of 0.5mol/L NaSO; solution were investigated by a static 
immersion corrosion tests, polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy and 
Mott-Schottky curve electrochemical measurement techniques, combined with scanning electron 
microscope technology. The results show that, the corrosion resistance of the PH13-8Mo are 
enhance with the increased of the pH values, the different pH value could change the corrosion 
rate and the morphology of the corrosion products. The corrosion current density jcor decrease, the 
polarization resistance Rp and capacitive arc amplitude increases as the pH value of the solution 
increase, and the low density of defects in the passive film with resistant corrosion performance 
improve. 
Key words: polarization curve; electrochemical impedance spectroscopy (EIS); Mott-Schottky 
curve; passive film; pH value 
1 前 言 

不 锈 钢 的 优异 耐 腐蚀 性 能 主要 归 因 于 Cr 的 钝 化 作用 。 当 Cr 含量 超过 11% 时 , 金属 表面 
能 够 自发 生成 连续 致密 的 铬 氧化 物 薄 膜 (Cr,03),， 使 基体 金属 与 腐蚀 介质 隔离 ， 阻止 了 金属 
与 腐蚀 性 离子 的 接触 ， 使 金属 的 耐 腐 蚀 性 能 得 到 显著 提升 "4。 钝 化 膜 的 性 能 、 组 成 、 结 构 
与 各 类 局 部 腐蚀 的 萌生 有 关 , 名 化 膜 结构 的 完整 性 、 致 密 性 与 均一 性 是 不 锈 钢 耐 腐蚀 的 重要 
原因 之 一 。 由 于 介质 中 的 CI、SO#、OH、0s;、H' 等 ， 在 金属 材料 表面 会 出 现 竞 争 吸 附 现 
象 , 对 腐蚀 的 影响 表现 出 协同 效应 全" 而 目前 的 研究 多 集中 在 酸性 溶液 中 CT. HDS EÈ S203” 
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对 不 锈 钢印 化 膜 的 破坏 作用 方面 ， 并 认为 CT 的 存在 会 对 金属 的 钝 化 膜 起 到 直接 的 破坏 
作用 ，S203 是 导致 钝 化 膜 退 化 最 有 害 的 离子 之 一 ， 钝 化 膜 的 稳定 性 随 溶液 pH 值 的 升 高 而 
增强 。 关 于 溶液 的 pH 值 单 一 因素 对 不 锈 钢 的 耐 腐蚀 性 能 影响 的 深入 研究 还 比较 少 ， 本 文 以 
不 同 pH 值 的 0.5mol/L 的 NaSO, 溶液 作为 电解 液 ， 应 用 静态 浸泡 方法 和 极 化 曲线 测试 、 电 
化 学 阻抗 谱 技术 以 及 Mott-Schottky 曲线 ， 结 合 扫描 电子 显 微 (SEM) 技术 ,研究 了 pH 值 
的 变化 对 马 氏 体 沉淀 硬化 不 锈 钢 PH13-8Mo 腐蚀 行为 的 影响 , 探讨 了 该 不 锈 钢 表面 去 钝 化 腐 
蚀 与 pH 值 之 间 的 关系 ， 对 于 选择 该 材料 的 应 用 环境 有 重要 的 参考 价值 。 


= 


2 实验 方法 


实验 用 材料 为 马 氏 体 沉淀 硬化 不 锈 钢 PH13-8Mo, 其 化 学 成 分 为 (质量 分 数 /%): C<0.05， 
Mn<0.10, Si<0.10, P<0.10, S<0.002, Cr: 12.25~13.25, Ni: 7.50~8.50, Mo: 2.00~2.50. 
= 热处理 制度 为 950C 保 温 lh Em, AE 0'C 深 冷 Dh, 24 Ja 510 CWR 4h. 
热处理 后 的 样品 线 切 制 为 10mmx10mmx5mm 的 试 样 ， 经 耐水 砂纸 逐 级 打磨 至 400 号 ， 
选择 其 中 一 个 面 为 工作 面 , 背面 与 铜 导线 焊接 , 除 工作 面 外 其 余 表 面 用 环 氧 树脂 封装 干燥 后 ， 
= 进一步 打磨 至 1000 号 ， 然 后 用 去 离子 水 清洗 ， 无 水 乙醇 中 超声 lOmin Zl ERR AH. i$ 
= 态 浸泡 试 样 用 耐水 砂纸 水 麻 至 1500 号 。 
腐蚀 介质 为 0.SmolL 的 NazSO4 溶 液 , 滴 加 H2SO4 调整 其 pH 值 至 0.5、1、2、3、4、5， 
温度 为 25'C， 将 试 样 浸泡 其 中 ， 时 间 为 7d。 
瑞士 万 通 Autolab 电化 学 工作 站 和 三 电极 体系 测试 马 氏 体 沉淀 硬化 不 锈 钢 PH13-8Mo 
的 电化 学 性 能 ， 所 用 溶液 与 浸泡 实验 用 的 溶液 相同 。 参 比 电极 为 饱和 甘 汞 电极 (SCE)， 辅 
助 电极 为 Pt 电极 (15mmx15mm); 测量 不 同 pH 值 的 试 样 的 极 化 曲线 (PDP)、 电 化 学 阻抗 
i (EIS) 和 Mott-Schottky 曲线 。 在 开路 电位 下 浸泡 60min 后 使 其 腐蚀 电位 基本 达到 稳定 后 
进行 测试 ， 极 化 曲线 测量 的 扫描 速率 2mV/s。 电 化 学 阻抗 谱 测 试 的 激励 信号 是 幅 值 为 10mV 
二 的 正弦 波 ,在 自 腐蚀 电位 下 进行 测量 , 测量 频率 范围 为 10 ~…10"Hz。Mott-Schottky 曲线 测试 
时 施加 正弦 交流 电压 幅 值 为 10mV， 测 试 频率 范围 为 10”~10"Hz， 分 析 频 率 为 10Hz, HH 
的 电位 区 间 为 该 钢 种 的 钝 化 区 。 所 有 电化 学 测试 溶液 均 未 除 氧 , 并 在 恒温 水 浴 装 置 (25+0.2) "C 
中 进行 。 用 JSM-7500F 型 扫描 电镜 ‘SEM) 观察 试 样 表 面 腐蚀 形 貌 。 


3 结果 与 分 析 

3.1 腐蚀 形 貌 分 析 

为 了 考察 溶液 pH 值 对 马 氏 体 沉淀 硬化 不 锈 钢 PH13-8Mo 腐蚀 行为 的 影响 , 对比 了 样品 
在 不 同 pH 值 的 0.5mol/L 的 NaSO, 溶液 中 浸泡 7d 后 样品 的 表面 形 貌 ， 如 图 1 Bra. 


201703.01126v1 


chinaXiv 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


图 1 PH13-8Mo 在 不 同 pH 值 的 0.5mol/L 的 NazSO4 溶 液 中 浸泡 7d 后 样品 的 表面 形 貌 
Fig.l Surface morphologies of the PH13-8Mo sample immersion in Na,SOa solution with different pH values 
(a) pH=0.5; (b) pH=1; (c) pH=2; (d) pH=3; (e) pH=4; (f) pH=5; 


3.2 极 化 曲线 分 析 
图 2 所 示 为 PH13-8Mo 在 不 同 pH fif] NazSO 


4 溶液 中 的 极 化 曲线 。 可 以 看 出 ， 溶 液 的 


pH 值 的 变化 对 PH13-8Mo 的 极 化 特性 有 较 大 的 影响 。 溶 液 pH 值 在 0.5-3 时 的 阴极 区 ， 阴 极 
去 极 化 过 程 主要 是 H' 的 去 极 化 反应 ， 而 且 随 着 pH 值 的 升 高 ， 在 相同 电位 下 的 阴极 扩散 电 


流 密度 减 小 ， 在 pH 时 为 82.2mA/em2，pH3 时 为 0.824 mA/m2， 其 极限 电流 密度 的 比值 为 
99， 该 比值 和 溶液 中 正 浓 度 的 比值 100 接近 ， 这 说 明 pH<3 时 阴极 反应 主要 是 析 氧 反应 。 
HARAI pH 值 为 4 时 ， 如 果 以 所 离子 浓度 计算 其 极限 扩散 电流 密度 ， 假 定 其 扩散 系数 以 及 


扩散 层 的 厚度 不 随 浓度 改变 而 改变 ， 根 据 类 比 ，] 


ADEA 8.24hA/cm”， 而 实际 的 数值 为 


138uA/cm?, 与 pH1 极限 电流 密度 的 比值 接近 600, 该 比值 小 于 溶液 中 正 浓 度 的 比值 1000; 


男 一 方面 考虑 到 当 溶 液 的 pH 值 增 大 时 氧 的 溶解 度 增加 ,此 时 氧 的 去 极 化 过 程 开始 发 挥 作用 ， 


明 极 区 域 的 扩散 电流 变 得 更 加 明显 。 因 此 , 氧 的 去 极 化 反应 成 为 主要 的 阴极 反应 。 当 溶液 的 
pH 值 为 5 时 ,一方 面试 样 表面 和 溶液 本 体 中 的 H' 浓 度 差 变 大 ， 由 极限 扩散 电流 密度 比 和 溶 
液 中 和 了 H' 浓 度 的 比值 差 也 可 以 证 实 这 一 点 ,pH 值 为 5 时 的 极限 扩散 电流 密度 为 82.5uA/cm^, 


与 pHI 时 的 82.2nA/em* FALL, LEAR BEE 1000， 该 


比值 和 溶液 中 H' 浓 度 的 比值 10000 相差 


一 个 数量 级 ， 可 见 pH 值 为 5 时， 阴极 反应 也 以 吸 氧 反应 为 主 。 

表 1 为 极 化 曲线 的 动力 学 参数 进行 拟 合 结果 。 从 表 1 中 可 以 看 出 ，pH=1 时 阴极 塔 菲 尔 
和 斜率 B. 为 65.3010mV/dec, 而 pH=3 时 阴极 塔 菲 尔 斜率 B. 为 117.140mV/dec, 由 于 PH13-8Mo 
在 pH<3 酸性 溶液 中 阴极 反应 主要 为 析 握 反应 , 根据 析 握 反应 机 理 及 其 动力 学 计算 M9], pH=3 


时 ， 反 应 速度 的 控制 主要 为 氧 离子 的 放电 反应 所 控 


制 ， 而 pH=1 时 ， 反 应 速度 则 主要 由 电化 


学 脱 附 或 者 化 学 脱 附 所 控制 。 


表 1 PH13-8Mo 在 不 同 pH 值 的 NaSO, 溶液 
Table 1 The fitting results for the polarization curve of PH13-8Mo in NaSO; solution with different pH 


pH 值 Euv mV B./(mV/dec) 
0.5 -361.380 259.790 
1 -358.300 269.730 
2 -372.480 272.220 
3 -385.350 273.710 
4 -409.80 279.180 
5 -405.830 273.710 


在 阳极 区 间 ， 在 pHO.5. pH1 和 pH2 的 Na.SO 溶液 9 


区 ， 呈 现 出 明显 的 活化 - 钝 化 过 度 转 变 特征 。 在 该 区 域内 电流 密度 随 电 位 上 升 明 
到 达到 最 大 值 ， 即 临界 致 钝 电流 密度 ， 分 别 为 0.213mA/cm?. 62.7uA/cm? 和 37.3uA/cm2。 这 
区 间 内 Fe. Cr. Ni. Mo 等 元 素 都 发 生 了 快速 的 溶解 44， 生 成 了 阳离子 ，j 


是 由 于 在 此 活化 


日 溶 解 速率 大 于 钝 化 膜 的 生成 速率 ， 


同 pH 值 的 NazSO4 溶 液 中 浸泡 7 天 后 的 腐 
蚀 形 貌 对 应 一 致 ， 在 pH0.5 和 pHI 的 
NaSO, 溶液 中 浸泡 时 试 样 表面 首先 发 生 
了 阳极 溶解 ， 钝 化 膜 受 到 破坏 ， 使 得 腐蚀 


相对 严重 。 


mu 


与 pH0.5, pH1 和 pH2 的 Na SO, 溶液 


中 的 极 化 曲线 不 


同 ，PH13-8Mo 在 pH3、 


pH4 和 pH5 的 NazSO4 溶液 中 的 极 化 曲线 


不 存在 阳极 溶解 


x， 而 直接 进入 钝 化 区 ， 


腐蚀 电流 密度 joor 随 着 电位 的 升 高 变化 不 
大 ,这 主要 是 因为 随 着 溶液 pH 值 的 升 高 ， 

溶液 中 的 HH 浓度 降低 , 对 应 基体 中 各 合金 
元 素 氧化 物 的 热力 学 稳定 性 增加 ， 试 样 表 


pb 的 极 化 


EN sce 


ot: BA 


B.(mV/dec) 


44.3980 


65.3010 


72.1600 


117.140 


177.660 


252.640 


2 PH13-8Mo fi 
中 的 极 化 
Fig. 2 The polarization curves of PH13-8Mo in 
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属 的 溶解 ， 此 时 试 样 表面 较 容易 形成 难 溶 的 钝 化 膜 层 ， 妇 
在 pH3、pH4 和 pH5 的 NaSO, 溶液 中 的 极 化 曲 


FP 的 极 化 | 


UN 


jcorr/( uA/cm?) R,/O:cm? 
171.710 95.9050 
48.5760 506.420 
16.2130 1335.50 
11.2330 3171.70 
8.24970 5715.60 
7.18500 7941.00 
| 线 存在 明显 的 阳极 溶解 


giA/cm?) 


线 存在 明显 的 过 钝 化 


Ei pH 1 


因此 ， 基 体 金属 来 不 及 钝 化 就 发 生 溶解 。 这 与 样品 在 不 


的 Na SO, 溶液 


NaSO; solution with different pH values 


且 随 着 溶液 pH 值 的 升 高 ， 钝 化 
il, AA TTM 
H Fe3O4. Cr;05 AU]. 


区 电流 峰 。 


显 增 大 ， 直 


IS 


PS 


zo 


于 随 着 外 加 电位 的 继续 增 大 ， 试 样 表面 的 钝 化 膜 层 发 生 溶解 ， 


Fe 和 Cr 等 以 高 价 离子 


EX 


溶 


解 到 溶液 中 1。 钝 化 膜 的 破坏 起 源 于 点 蚀 的 形 核 , 随 着 点 蚀 数 量 的 增多 和 点 蚀 深度 的 增加 ， 


腐蚀 电流 密度 继续 增 大 。 
从 极 化 曲线 还 可 以 看 出 ， 随 着 溶液 pH 值 的 升 高 ， 腐 蚀 ! 


电流 密度 joor PEIR, HEHEH 


E 
E VTL 


度 减 小 ， 极 化 电阻 Re 增 大 ， 所 有 这 些 参数 的 变化 都 说 明了 随 着 溶液 pH 值 的 升 高 ， 膜 层 的 


钝 化 性 增强 ， 试 样 耐 蚀 性 提高 。 
3.3 电化 学 阻抗 谱 测 试 


I 


Ke 


性 。 可 以 看 


图 3 所 示 为 PH13-8Mo 在 不 同 pH 值 的 Na 2SO4 溶液 中 的 电化 学 阻抗 谱 曲 线 ， 可 以 用 来 
评价 该 材料 表面 钝 化 膜 的 耐 腐蚀 性 能 及 稳 


Ho ÆDE pH 值 的 酸性 溶液 中 样品 


的 阻抗 谱 有 明显 差异 。 从 Nyquist 曲线 中 可 以 看 出 ， 随 着 溶液 pH 值 的 增 大 ， 容 抗 弧 的 幅 值 


愈 来 愈 大 ,这 说 明 样 品 的 表面 发 生 腐 蚀 反 应 的 阻力 ; 
H 线 和 全 面 浸泡 的 实验 结果 一 致 。 但 随 着 溶液 pH 值 的 变化 ， 阻 抗 图 谱 
化 。 在 pH0.5、pHl 4I pH2 的 溶液 中 ，Nyquist 曲线 图 


增 大 ， 样 品 的 耐 蚀 性 逐渐 增强 。 


FI 


这 与 极 化 
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E EN Zu = 2s 6 NUN =p Er Jud mr 
幅 值 相对 较 小 ， 而 低频 容 抗 弧 的 幅 值 较 大 。 而 且 随 着 溶液 pH 值 的 升 高 ， 高 频 容 抗 弧 的 幅 人 f 
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图 3 PHI3-8Mo 在 不 同 pH 值 的 NazSO4 溶 液 中 的 电化 学 阻抗 图 谱 


Fig.3 The electrochemical impedance spectroscopy of PH13-8Mo with different pH value in Na?SO, solution 


(al-a4) Nyquist plot; (b) Bode plot (module -frequency plot); (c) Bode plot (phase angle- frequency plot) 


逐渐 增 大 ， 由 pH0.5 的 溶液 中 低频 容 抗 弧 的 由 
液 中 低频 容 抗 弧 的 幅 值 约 为 高 频 容 抗 弧 幅 值 的 2 o. P 
抗 弧 幅 值 接近 。 而 当 pH 值 >2 时 ， 两 个 容 抗 弧 已 经 无 法 区 分 。 


ZA 


与 高 频 


局 值 约 为 高 频 容 抗 弧 幅 值 的 7 倍 ， 到 pH1 的 溶 
HJ pH2 的 溶液 中 低频 容 抗 弧 的 幅 值 


pH 
值 


0.5 


由 于 低频 容 抗 弧 反 应 的 是 工作 电极 表面 电化 学 反应 过 程 , 即 钝 化 膜 界面 和 溶液 界面 的 电 


电阻 。 从 Bode 


曲线 上 看 出 ， 随 着 溶液 pH fH 


的 峰 也 逐渐 变 宽 。 这 说 明 钝 化 膜 的 钝 化 能 力 有 


不 同 程度 的 提高 , 这 也 反映 了 该 钝 化 膜 对 基体 


的 保护 作用 升 高 , 这 是 由 于 不 锈 钢 在 溶液 中 表 
面 钝 化 时 , 钝 化 膜 的 生长 是 通过 膜 中 离子 的 迁 
移 来 实现 的 , 当 膜 的 生长 速率 和 溶解 速率 达到 
动态 平衡 时 会 形成 稳定 的 钝 化 膜 。 而 在 这 一 过 
有 两 个 ， 一 个 是 当 HUS 


FEP, HWER 


高 于 一 定 值 时 , 钝 化 膜 的 溶解 速率 大 于 生成 速 


率 ， 使 得 局 部 区 域 钝 化 膜 多 孔 ， 完 整 性 较 差 ， 
基体 金属 直接 被 溶解 ， 男 一 个 是 当 H 的 浓度 
低 于 一 定 值 时 ， 反 而 促进 钝 化 膜 的 形成 。 这 时 


荷 转移 行为 ， 而 高 频 容 抗 弧 反 映 的 是 电极 表面 生成 的 钝 化 膜 的 性 质 叶 ， 即 钝 化 膜 的 电容 与 
的 升 高 ， 阻 抗 模 和 相位 角 值 均 增 大 ， 而 相 


ff 


D 
A 


D 
Ww 


Ra: 


电路 医 


中 的 交流 阻抗 图 谱 采 用 


的 拟 合 等 效 


Fig.4 Equivalent electronic circuit used for 


fitting impedance showed in fig.3 


随 着 溶液 pH 值 的 升 高 ，H 的 浓度 降低 ， 各 合金 元 素 形成 的 氧化 物 或 水 化 物 趋 于 稳定 ， 钝 化 


膜 也 趋 于 完整 和 致密 。 


时 间 常 数 确定 ,对 图 


RjJ(O-:cm 


1.557 


1.660 


1.573 


1.826 


1.292 


1.589 


3 的 交流 阻抗 


图 谱 采 用 等 效 ! 


表 2 图 3 中 阻抗 谱 的 拟 合 结果 


Table 2 The fitting results for the impedance spectroscopy showed in fig.3 


Qr 
Yo/(Q" -cm?- n m) 
s”) 

3.998x1 0.85 
0° 

8.426x1 0.81 
9^ 

4.314x1 0.86 
9^ 

4.036x1 0.86 
9^ 

3.495x1 0.95 
9^ 

1.178x1 0.87 


R(Q °C 


10.23 


218.1 


1686 


5101 


8562 


24810 


Qa 


相应 的 阻抗 模 -频率 曲 线 出 现 了 两 个 峰 ， 这 说 明 钝 化 膜 的 阻抗 由 两 个 


电路 进行 分 析 ， 如 图 4 Br. SES 


HR 


Yo/(Q -cm?:s") 


0.326 


0.029 


8.406x10? 


7.157x10? 


3.292x10? 


2.004x10* 


0.9 


0.7 


0.7 


0.8 


0.8 


0.8 


58.87 


1391 


1857 


1967 


5138 


27530 
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进行 拟 合 ， 结 果 见 表 2。 其 中 R 为 溶液 电阻 ，Rs 为 离子 穿越 钝 化 膜 时 的 阻抗 ，Qr 为 钝 化 膜 
的 容 抗 ，Ret 为 电化 学 转移 电阻 ，Qa 为 双 电 层 容 抗 。 从 图 3 和 表 2 中 可 以 看 出 ， 随 着 溶液 pH 
值 的 升 高 , 钝 化 膜 的 电阻 和 电化 学 转移 电阻 均 增 大 ,而 容 抗 均 减 小 ， 这 也 说 明了 钝 化 膜 的 完 
整 性 和 致密 性 随 之 升 高 ， 离 子 穿越 钝 化 膜 的 阻力 升 高 ,， 膜 层 对 基体 的 保护 作用 升 高 ， 试 样 的 
离 蚀 速 率 降低 ， 耐 蚀 性 提高 。 
3.4 Mott-Schottky 曲线 测试 

为 了 进一步 研究 PH13-8Mo 在 不 同 pH 值 的 溶液 中 钝 化 膜 的 性 能 对 耐 腐蚀 性 能 的 影响 ， 
本 文 用 Mott-Schottky 曲线 研究 了 不 同 pH 值 溶液 中 钝 化 膜 的 特性 。 
由 于 不 锈 钢 的 耐 蚀 性 与 其 表面 钝 化 膜 的 组 
成 、 结 构 及 厚度 等 存在 很 大 的 关系 ， 钝 化 膜 的 耐 
蚀 性 与 其 半导体 特性 密切 相关 上 20， 而 钝 化 膜 的 
半导体 行为 又 取决 于 钝 化 膜 存在 何 种 主导 缺陷 。 
根据 电子 能 带 理论 ， 如 果 钝 化 膜 中 存在 多 余 的 间 
隙 金属 阳离子 时 ， 钝 化 膜 一 般 表现 为 n 型 半导体 
特性 , 表现 在 Mott-Schottky 曲线 上 直线 段 斜率 为 


正 的 部 分 ， 从 尾 阳 元 子安 位 昱 
正 的 部 分 ; 相反 如 果 存 在 金 E EH 离子 空位 时 , 表 图 5 PH13-8Mo 在 不 同 pH 值 的 
现 为 p 型 半导体 特性 ， 此 时 表现 为 Mott-Schottky NaSO, 溶液 中 的 Mott-Schottky 曲线 

曲线 上 直线 段 斜 率 为 负 的 部 分 。 研 究 表 明 ，Cr Fig.5 The Mott-Schottky curve of 
的 氧化 物 位 于 钝 化 膜 的 内 层 呈 p 型 半导体 特性 ， ead AME D 


NaSO; solution 


而 Fe 的 氧化 物 和 水 化 物 位 于 钝 化 膜 的 外 层 呈 n 
型 半导体 特性 1。 
图 5 所 示 为 PH13-8Mo 在 其 钝 化 区 间 0.0-1.0V 的 Mott-Schottky 曲线 。 可 以 看 出 ， 
PH13-8Mo 在 不 同 pH f If) NazSO4 溶 液 中 的 形成 的 钝 化 膜 由 mn 型 半导体 和 p 型 半导体 组 成 ， 
o 当 测试 电位 较 低 时 , 钝 化 膜 的 导电 性 主要 由 铁 的 氧化 物 中 的 电子 载体 控制 , 钝 化 膜 为 n 型 半 
导体 ， 随 着 测试 电位 的 升 高 ， 铁 的 氧化 物 中 的 电子 空间 电荷 层 不 断 耗 尽 ， 铬 的 氧化 物 中 的 空 
位 充当 主要 的 导电 载体 ， 钝 化 膜 呈 p BE S RP? 
从 图 5 中 还 可 以 看 出 ， 随 着 溶液 pH 值 的 升 高 ， 印 化 膜 由 n 型 半导体 转变 为 p 型 半导体 
所 对 应 的 电位 降低 ， 这 表明 在 较 低 pH 值 的 溶液 中 所 形成 的 铁 氧化 物 的 可 迁移 电子 量 较 多 ， 
即 该 半导体 的 施主 密度 较 高 , 这 和 n 型 半导体 所 对 应 的 直线 斜率 随 着 溶液 pH 值 的 升 高 而 变 
大 是 一 致 的 ， 随 着 溶液 pH 值 的 升 高 ， 半 导体 膜 /电解 质 界 面 能 带 弯曲 的 增加 而 耗 尽 电子 ， 从 
而 电子 耗竭 层 厚 度 增加 ,施主 密度 减 小 中 1 由 于 半导体 钝 化 膜 中 的 施主 密度 是 空间 电荷 层 的 
非 化 学 计量 缺陷 , 施主 密度 高 说 明 钝 化 膜 中 原子 无 序 性 排列 缺陷 多 , 因此 钝 化 膜 中 的 缺陷 随 
着 溶液 pH 值 升 高 而 减少 站。 在 斜率 为 负 的 区 间 ， 钝 化 膜 星 现 p 型 半导体 特性 ， 在 此 区 间 内 
随 着 溶液 pH 值 的 升 高 ， 斜 率 变 化 不 大 ， 这 表明 pH 值 主 要 通过 影响 铁 的 氧化 物 中 的 可 迁移 
EE 子 浓度 影响 其 腐蚀 性 
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根据 Mott-Schottky 曲线 可 知 ， 随 着 溶液 pH 值 的 升 高 ， 钝 化 膜 的 缺陷 密度 降低 ， 致 密 
性 提高 。 因 此 ， 试 样 的 耐 腐蚀 性 能 随 之 提高 。 
4 结论 

(1) 溶液 的 pH 值 能 改变 腐蚀 的 速率 及 腐蚀 产物 的 形 貌 ， 在 pH0.5 和 pHI 的 溶液 中 ， 
试 样 发 生 了 全 面 腐蚀 ， 腐 蚀 产物 均匀 的 覆盖 在 样品 表面 ， 随 着 溶液 pH 值 的 升 高 ， 钝 化 膜 的 
钝 化 性 能 增强 ， 试 样 的 耐 腐蚀 性 能 提高 ， 在 pH3，4，5 的 溶液 中 ，PH13-8Mo 能 保持 钝 化 状 
态 ， 基 本 不 腐蚀 。 

(2) 溶液 的 pH 值 对 马 氏 体 沉淀 硬化 不 锈 钢 PH13-8Mo 的 电化 学 腐蚀 行为 起 着 重要 影 
响 作用 ， 随 着 溶液 pH 值 的 升 高 ， 阴 极 反 应 由 析 氧 反应 转变 为 吸 氧 反应 ， 阳 极 由 活性 - 钝 化 
向 直接 钝 化 状态 转变 ， 试 样 的 腐蚀 电流 密度 、 维 钝 电流 密度 减 小 ， 容 抗 弧 的 幅 值 增 大 ， 钝 化 
膜 的 电阻 和 电化 学 转移 电阻 均 增 大 ,离子 穿越 钝 化 膜 的 阻力 升 高 , 钝 化 膜 的 厚度 变 大 , 钝 化 
膜 中 缺陷 密度 降低 ， 膜 层 对 基体 的 保护 作用 升 高 ， 试 样 的 腐蚀 速率 降低 ， 耐 蚀 性 提高 。 

(3) PH13-8Mo 在 pH 值 大 于 3 的 溶液 中 可 以 形成 完整 致密 的 钝 化 膜 ， 该 钝 化 膜 由 铁 氧 
化 物 和 铬 氧化 物 组 成 ， 溶 液 中 H' 的 浓度 减 小 ， 铁 氧化 物 施主 密度 减 小 ， 钝 化 膜 的 厚度 和 致 
密 性 增加 ， 耐 蚀 性 增强 。 
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